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gas and causing the silicon nitride film to be formed at the interface between the substrate and the material layer. The 
) applicable in particular in microelectronics. 
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SUBSTRAT, NOTAMMENT EN CARBURE DE SILICIUM, RECOUVERT 
PAR UNE COUCHE MINCE DE NITRURE DE SILICIUM 
STOECHIOMETRIQUE, POUR LA FABRICATION DE COMPOSANTS 
ELECTRONIQUES, ET PROCEDE D r OBTENIION D'UNE TELLE 
5 COUCHE 



DESCRIPTION 

DOMAINE TECHNIQUE 

La presente invention concerne un substrat, 
10 notamment en carbure de silicium,. (SiC) , recouvert par 
une couche mince de nitrure de silicium 
stoechiometrique, pour la fabrication de composants 
61ectroniques, a'insi qu'un procede d'obtention d'u'ne 
telle couche. 

15 Elle s' applique notamment en 

microelectronique . 



ETAT DE LA TECHNIQUE ANTSRIEURS 

Le silicium est actuellement le materiau 
20 semi-conducteur le plus utilise dans 1' Industrie 
eleetronique, principalement a cause des proprietes 
exceptionnelles, notamment isolantes, de son oxyde 
natif, le dioxyde de silicium (Si0 2 ) . De ce point de 
vue, le SiC est specialement interessant puisque la 
25 passivation de sa surface peut etre realisee par 
croissance de Si02, dans des conditions similaires a 
celles du silicium. 

Le carbure de silicium (SiC) , semi- 
conducteur compose IV - IV, est done un materiau tres 
30 interessant, qui convient en particulier aux 
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dispositifs et capteurs de grande puissance, de haute 
tension, de grande frequence ou de haute temperature et 
qui peut etre monocristallin {sous forme cubique, 
hexagonale "(il y a plus de 17 0 polytypes) ou 
5 rhomboedrique) , polycristallin, amorphe ou poreux. 

Ses proprietes en font un materiau de choix 
dans l'industrie des dispositifs MOS (pour « Metal 
Oxide Semiconductor ») , des capteurs de gaz, 
particulierement dans les domaines ou les temperatures 

10 sont elevees. 

Recemrnent, d' import ants progres ont ete 
accomplis dans la connaissance des surfaces de ce 
materiau et des interfaces de SiC, avec les isolants et 
leS' metaux. Les sujets. importants' pour le succes des 

15 dispositifs electroniques a base de SiC, cdmme les 
transistors MOS performants, et en particulier de ceux 
qui sont fondes sur les polytypes hexagonaux (H) de ce 
materiau, sont la passivation de surface, qui est liee 
a I'oxydation de SiC, et les structures isolantes sur 

20 SiC . 

Independamment de ses qualites 

exceptionnelles en tant que semi-conducteur (facteur de 
merite jusqu' a 1000 fois superieur a ceux du Si, du 
GaAs et de 1'InP), le SiC a le meme oxyde natif (Si0 2 ) 

25 que le silicium, oxyde dont les qualites isolantes 
restent a ce jour inegalees. 

Cependant, I'oxydation classique (oxydation 
directe) des surfaces de SiC conduit en general a la 
formation d'oxydes de silicium contenant du carbone, 

30 qui ont de mediocres . proprietes electriques, et a des 
interfaces Si0 2 /SiC qui ne sont pas abruptes, la 
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transition entre Sic et Si0 2 se faisant sur plusieurs 
couches atomiques, et n' ameliorent pas lesdites 
proprietes . 

En outre, on salt que pendant certains 
5 traitements subis lors de la fabrication de composants 
electroniques fondes sur les technologies utilisant le 
silieium, des dopants peuvent migrer d'une couche a 
1' autre et entralner la -formation de defauts qui 
alterent les proprietes du materiau. 
10 Recemment, des procedes permettant de 

fabriquer des plaques (en anglais, wafers) de SiC 
hexagonal (polytype 4H, qui a le plus grand gap 
electronique) de tres grande qualite, equivalente ou 
superieure a celle du silieium, et quasiment sans aucun 
15 defaut, ont -ete proposes. 

A ce sujet, on se reportera a 1' article de 
Nakamura et al . , Nature, 430, 1009, 2004. 

Ces progres technologiques, qui sont sans 
precedent dans la classe des semi-conducteurs a gap 
20 electronique eleve (comprenant , particulierement , outre 
le SiC, le diamant, les nitrures III-V et le ZnO) , 
ouvrent la voie a de nombreuses applications. 

La recente mise au point de telles plaques 
mono-cristallines de grande taille (soit environ 5 cm) 
25 est de nature a stimuler considerablement la recherche 
technologique dans ce domaine. 



30 



EXPOSE DE L ' INVENTION 

La presente invention fait partie de ce 
domaine technologique et propose une solution a 1 ' un 
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des points de passage obliges pour le succes de . la 
filiere Sic. 

La presente invention a pour but de 
resoudre les problemes mentionnes plus haut et, 
5 notamment, 1' elimination des etats electroniques 
d r interfaces, elle permet egalement 1'obtention 
d 1 interfaces aussi abruptes que possibles et exemptes 
de defauts, ainsi que 1 ' elaboration de dispositifs 
moins sensibles a la migration de dopants lors de la 
10 fabrication de dispositifs microelectroniques . 

Les auteurs de la presente Invention ont 
decouvert de maniere surprenante que 1' utilisation 
d'une couche tres mince de nitrure de silicium 
stoechiometrique (Si 3 N 4 ), formee a la surface d'un 
15 substrat de carbure de silicium, permettait de resoudre 
les problemes rencontres jusqu'a present. 

Les inventeurs ont egalement decouvert un 
procede de preparation de cette couche, possedant la 
propriete de limiter ou de bloquer la diffusion de 
20 dopants et de passiver les defauts aux interfaces 
isolant/ semi-conducteur (notamment Si0 2 /Si) 

De facon precise, la presente invention a 
tout d'abord pour objet un substrat, notamment en 
carbure de silicium, destine a la fabrication de 
25 composants electroniques, ce substrat etant caracterise 
en ce qu'il est recouvert d'une couche mince de nitrure 
de silicium stoechiometrique. 

L' invention concerne aussi un procede 
d r obtention d'une couche de nitrure de silicium 
30 stoechiometrique sur "un substrat en presence d' au moins 
un gaz azote, ce procede etant caracterise en ce que le 



Pi ■ 

WO 2007/003639 



o 

PCT/EP2006/063858 



substrat est recouvert d'une couche d'un materiau qui 
est permeable a ce gaz azote et en ce que la couche de 
nitrure de silicium stoechiomet rique est apte a se 
former a 1' interface entre le substrat et la couche du 
5 materiau. 

On precise que le substrat est apte a 
recevoir le materiau ou a promouvoir sa formation. 

Selon un mode de mise en ceuvre prefere du 
procede objet de 1' invention, le materiau est en outre 
10 susceptible d'etre oxyde. 

De preference, le materiau est le silicium. 
De facon avantageuse, ce silicium est monocristallin . 

II est preferable que la couche du materiau 
ait une epaisseur comprise entre 0,5 nm et 20 nm. 
15 De preference,- le substrat est le carbure 

de silicium. Avantageusement, le carbure de silicium 
est monocristallin et a une structure p-SiC, auquel cas 
on utilise de preference la face (100) , ou une 
structure a-SiC, auquel cas on utilise de preference la 
20 face (0001) . 

Pour le depot de la couche de silicium, on 
peut se reporter au document WO 01/39257 A, 
correspondant a US 6 667 102 A. 

Avantageusement, la preparation de la 

25 surface du substrat apte a recevoir le silicium 
monocristallin et/ou a promouvoir sa formation comprend 
un chauffage auxiliaire du substrat a au moins 10 00 °C, 
un depot auxiliaire sensiblement uniforme de silicium 
monocristallin sur la surface du substrat chauffe et au 

30 moins un ■ recuit auxiliaire du substrat apres ce depot 
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auxiliaire, a au moins 650°C r le temps total de recuit 
auxiliaire etant d'au moins 7 minutes. 

Selon 1' invention, il est preferable que le 
silicium soit depose -de maniere sensiblement uniforme 
5 sur la surface du substrat . Avantageusement , la couche 
de silicium a une structure cubique et son epaisseur va 
de 0,5 nm a 20 nm. 

De preference, le silicium est depose sur 
le substrat, ce substrat etant chauffe autour de S50°C, 
10 le compose resultant de ce depot est ensuite recuit a 
au moins 650°C, le temps total de recuit etant d'au 
moins 7 minutes, puis refroidi a une vitesse d'au moins 
50°C/minute. 

Avant le chauffage auxiliaire mentionne 
15 ' plus haut, la preparation de la surface du substrat 
comprend de preference un degazage du substrat sous 
ultravide (10~ 10 Torr soit environ 10~ e Pa) puis au moins 
un recuit de ce substrat suivi d'un ref roidissement du 
substrat. II est preferable que le ref roidissement ne 
20 soit pas trop rapide pour eviter les chocs thermiques. 

Selon un mode de mise en csuvre prefere de 
1' invention, le silicium est depose a partir d'une 
surface d'un echantillon de silicium, cette surface 
etant superieure a la surface du substrat, et la 
25 distance entre ces surfaces est comprise entre 2 cm et 
3 cm. 

Le depot de silicium peut etre suivi d'un 
ou plusieurs recuits a des temperatures comprises par 
exemple entre 700°C et 1000 P C. Il est preferable de 
30 verifier la qualite du depot, par exemple, par 
diffraction d' electrons lents (LEED) ou d' electrons 
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rapides (RHEED) ou par diffraction de rayons X (XRD) ou 
de photoelectrons (PED) . Plusieurs recuits et depots 
peuvent ainsi etre effectues jusqu' a l'obtention d'un 
film de silicium. 
5 De maniere preferentielle, le silicium 

depose est cubique, le parametre de ma i lie du SiC etant 
environ egal a celui de Si moins 20%. 

Le silicium depose possede 

preferentiellement un arrangement atomique de type 3x2 

10 pour preparer une surface J3-SiC(100) et de type 4x3 
pour preparer une surface a-SiC(OOOl) . 

Dans la presente invention, le gaz azote 
est de preference choisi parmi 1'oxyde d' azote NO, N0 2 , 
1' ammoniac NH3, 1'oxyde nitreux N 2 0 et 1' azote atomique. 

15 Avantageusement, on utilise 'no ; dans ce cas, il est 
preferable d'eliminer toute trace d' oxyde due a 
1' oxynitruration, afin d'obtenir une couche 
stoechiometrique de nitrure de silicium. (Si 3 N 4 ) ; pour 
ce faire, il est avantageux d' employer un traitement 

2 0 thermique tel qu'un recuit de la surface, de preference 
a au moins 1000°C. 

L' exposition a NO peut etre effectuee par 
diver ses metbodes connues, comme par exemple 
1' exposition du substrat a ce gaz par 1' intermediaire 

25 d'un tube ou d' une entree de gaz situee en face du 
substrat ou non loin de ce dernier, de telle sorte que 
1' enceinte dans laquelle on realise 1' exposition au gaz 
contienne la quantite- de gaz souhaitee. 

La suffisance d' exposition peut etre 

30 controlee par spectrometrie . Avantageusement, on 
emploie la spectrometrie de photoemission fen anglais, 



WO 2007/003639 



o 

PCT/EP200G/063858 



synchrotron radiation-based photoemission spectroscopy) 
sur les niveaux de coeur Si 2p, C Is, 0 Is et N Is. 

Selon un mode de realisation particulier de 
l r invention, le substrat est expose a des molecules de 
5 NO sous vide. Dans ce cas, 1' exposition est de 
preference realisee sous un regime de 100 langmuirs 
(environ 10 -2 Pa.s) a 10000 langmuirs (environ 1 Pa.s). 

Pref erentiellement, 1' exposition est 

realisee a partir d'une ligne de gaz faisant face a la 
10 surface du substrat. La ligne de gaz est placee a une 
distance D de la surface du carbure de silicium, D 
etant de preference comprise entre 2 cm et 3 cm, de 
telle sorte que 1' oxy-nitruration puisse avoir lieu de 
facon homogene. 

15 L' exposition peut se faire independamment a 

temperature ambiante (de 10°C a 30 °C) ou jusqu'a 800 a 
1000 °C, auquel cas le substrat est chauffe par des 
moyens appropries, par exemple par effet Joule. 

Le recuit mentionne plus haut peut etre 

20 realise par des moyens appropries, par exemple par 
effet- Joule ; ces moyens sont de preference les memes 
que ceux qui peuvent etre employes lors de 1' exposition 
au NO. 

De preference, le recuit est effectue a une 
25 temperature comprise entre 800°C et 1000°C r plus 
particulierement a 1000 °C, temperature a partir de 
laquelle on a constate que seul l'oxygene etait 
elimine. Avantageusement , le ref roidissement est 
realise sous vide ou sous atmosphere inerte, de 
30 preference a une pression allant de 10~ s Pa a 10"° Pa. 
Pour eviter un choc thermique, il est preferable que la 
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vitesse de ref roidissement ne depasse pas 50 C C par 
minute . 

Selon un mode de realisation particulier de 
1' invention, -les etapes d' exposition et d ' elimination 
5 d'oxyde (de preference par recuit) sont effectuees 
simultanement ou de maniere continue. 

La presente invention concerne aussi un 
procede de fabrication d'un composant electronique, 
notamment d'un dispositif MOS, sur un substrat, procede 
10 dans lequel on forme une couche de nitrure de silicium 
sur le substrat par le procede objet de 1' invention. 



BREVE DESCRIPTION DES DESSINS 

La presente invention sera mieux comprise a 
15 la lecture de la description d'exemples de realisation 
donnes ci-apres, a titre purement indicatif et 
nullement limitatif, en faisant reference aux dessins 
annexes sur lesquels : 

-la figure 1 illustre schernatiquement' une 
20 installation permettant I'obtention d'une couche de 
nitrure de silicium stoschiometrique Si3N^ conform^ment a 
1 ' invention, et 

la figure 2 est une vue en coupe 
schematique d'un substrat de SiC recouvert d'une telle 
25 couche conformement a 1' invention. 

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS 



La figure 1 illustre schernatiquement une 
installation permettant I'obtention d'une couche de 
Si 3 N^ stoschiometrique conformement a 1' invention. 
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Les references 1, 2 et 3 representent 
respectivement un substrat de SiC monocristallin, une 
couche mince de Si monocristallin structure et un 
support de substrat. 

La reference' 4 represente une ligne de gaz 
NO." La, fleche 5 symbolise 1* entree du gaz NO dans 
1' enceinte a vide 6. Les f leches 7 et 8 symbolisent 
respectivement des moyens de pompage et des moyens de 
chauffage du substrat 1 par exemple par effet Joule. 

Dans 1' enceinte 6 a lieu la formation de la 
couche de Si 3 N 4 . Les moyens de pompage 7 permettent 
l'obtention du regime d' exposition aux molecules NO. 

Le substrat 1 garni de la couche 2 de Si 
est monte sur le support 3 . 

La ligne de gaz 4 alimente l 1 enceinte 6 en 
molecules NO.. Elle est positionnee a une distance D de 
la surface du substrat 1 en carbure.de silicium. Cette 
distance D est comprise entre 2 et 3 cm. 

De maniere non limitative et conformement a 
un exemple de 1' invention, on expose le substrat 1 de 
carbure de silicium, garni de la couche mince 2 de 
silicium monocristallin, dont l'epaisseur vaut par 
exemple au moins 0,5" nm (ce qui correspond a plusieurs 
plans atomiques de silicium), a des molecules' de NO, 
sous vide, dans 1' enceinte 6. Cette exposition sous 
vide conduit a une oxy-nitruration du substrat de SiC 
revetu de la couche de Si. L' exposition est realisee a 
partir de la ligne de gaz 4 faisant face a la surface 
du carbure de silicium revetu de ia couche de Si, 

De maniere non limitative, 1' exposition est 
faite a temperature ambiante (10°C a 30°C), sous un 
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regime compris, par exemple, entre 100 langmuirs 
(environ 10~ 2 Pa.s) et 10000 langmuirs {environ 1 Pa.s). 
Notons que cette exposition peut aussi se faire a 
temperature elevee, jusqu'a une temperature de 1 ' ordre 
5 de 800°C a 1000°C. Dans ce cas, le substrat est chauffe 
par les moyens 8 . 

L ' exposition est suivie d'un recuit a haute 
temperature sous ultravide, par exemple a 1000°C. 

Comme on 1 ' a vu, les moyens de chauf f age du 
10 substrat sont utilises lorsque 1 ' on choisit une 
exposition a une temperature differente de la 
temperature ambiante. Pour une exposition a temperature 
ambiante, ces moyens ne sont done pas mis en osuvre. 

Les moyens 8 de chauffage du substrat sont 
15 aussi utilisables lors du recuit du substrat sous vide, 
effectue apres 1' exposition conduisant a 1 ' oxy- 
nitruration de la surface du carbure de silicium. 

On voit sur la figure 2 le resultat de la 
mise en osuvre du procede conforme a 1' invention : le 
20 substrat 1 est recouvert d'une couche 10 de Si 3 N^ 
stoechiometrique . Une couche 12 de S1.3N4 non- 
stoechiometrique recouvre cette couche 10 et la couche 
12 est recouverte par une couche de silicium residuel 
14 . 

25 Parmi les proprietes remarquables du SisN,) 

stcechiometrique, il faut mentionner son aptitude a 
servir de barriere de diffusion pour les dopants ; 
cette barriere permet -d'empecher la diffusion de ces 
. dopants dans la couche d' oxyde des interfaces Si02/Sx ; 

30 cette propriete reste valable pour le SiC. 
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Cette propriete avantageuse est importante 
car la presence de ces dopants dans la couche d' oxyde 
entraine une degradation tres significative des 
performances des dispositifs utilisant de telles 
5 couches come, par exemple, les dispositifs MOS . 

On connait, par WO 01/39257A, correspondant 
a US 6 667 102 A, un procede de fabrication d'une 
couche d' oxyde de silicium, visant a resoudre une 
partie des inconvenients precedents, sur un substrat en 

10 carbure de silicium ou en .silicium, revet u d'une couche 
mince de silicium ayant une structure de surface 4x3. 
Cette couche peut particulierement et avantageusement 
etre formee sur une surface 6H-S1C (0001) reconstruite 
par exemple 3x3, V3 x S , 6-S x 6^3 ou 1 x 1 . 

15 Dans ce cas, il a 'ete montre que 1 1 on 

obtenait des interfaces Si02/SiC abruptes, la 
transition se faisant quasiment sur quelques couches 
atomiques ehtre le substrat et la couche de silicium 
formee . 

20 Apres obtention de la couche de Si 3 N 4 

stoechiometrique par le procede expose plus haut, on 
peut « oxyder le systeme Si/SiC en suivant par 
exemple le procede decrit dans WO 01/39257 A. 

On obtient alors une interface Si0 2 /SiC 

25 avec, outre une couche de nitrure de silicium non- 
stcechiometrique, une fine couche de Si 3 N^ 
stcechiometrique entre 1' oxyde Si0 2 et le SiC, ce qui 
permet de stopper la diffusion de dopants dans la 
couche d' oxyde lors des traitements thermiques utilises 

30 lors de la fabrication de dispositifs electroniques 
incorporant de telles couches. 
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On peut egalement deposer une nouvelle 
couche de Si a fin d' obtenir une couche de Si0 2 plus ou 
moins epaisse . 

Un autre avantage de la nitruration et de 
5 1' oxy-nitruration en couche mince est le role joue par 
les deux composes du silicium dans la passivation des 
defauts aux interfaces Si0 2 /SiC. 

En effet, les defauts resultants de 
l'oxydation du SiC engendrent des etats electroniques 
10 d'interfaces qui ont des consequences desastreuses sur 
la mobilite des porteurs de charge, ce qui altere de 
facon tres importante la reponse en frequence des 
dispositifs micro-electroniques dans lesquels ils sont 
incorpores . 

15 De ce point de vue, le procede d'obtention 

de la couche par nitruration conformement a 1' invention 
est' tres avantageux seul ou en combinaison avec celui 
qui est decrit dans WO 01/39257 A. 

On donne, dans ce qui suit, d'autres 

20 exemples de la presente invention. 

L' observation des niveaux de cosur dont 
il est question dans ces autres exemples est realisee 
par spectrometrie - de photoemission pouvant utiliser le 
rayonnement synchroton (en anglais, synchrotron 

25 radiation-based photoemission spectroscopy) . 

Le premier exemple est relatif a 1 1 oxy- 
nitruration d'une surface 0-SiC(lQO) structuree 3x2 et 
a la formation d'un nitrure de silicium sous- 
stoschiometrique 

30 .On prepare une surface (10 0) de carbure de 

silicium cubique ayant la reconstruction 3x2 (0- 
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SiC(lOO) 3x2). Pour ce qui concerne la preparation 
d'une telle surface, connue de 1'homme du metier, on se 
referera par exemple a 1" article de Physical Review 
Letters, Soukiassian et al . 77, 2013 (1996), ou a WO 
5 01/39257 A. 



directe de la surface du SiC. Pour ce faire, on expose 
la surface p*-SiC(100) 3x2, que 1 Von a preparee, a du NO 
par evaporation sous vide, a partir d'une ligne de gaz 

10 faisant face a la surface du carbure de silicium. 
L ' exposition est faite a temperature ambiante {environ 
10-30°C) , sous un regime situe, par exemple entre 100 
et 10000 langmuirs, c'est-a-dire entre environ 10~ 2 Pa.s 
et environ ■ 1 Pa.s. 

15 Cette exposition peut aussi se faire ■ a 

temperature elevee, jusqu'a une temperature de l'ordre 
de 800°C a 1000°C. 

L ' interaction de 1 ' oxyde d' azote NO avec la 
surface, realisee a temperature ambiante (environ 10 a 

20 30°C), donne des produits d' oxy-nitruration du silicium 
de type Si-O x -N y . Ces oxy-nitrures croissent sous la 
surface,- les atomes de Si constitutifs de la surface 
n'etant pas affectes. 

Des recuits thermiques vers 650 °C 

25 conduisent a la formation d' oxy-nitrures (Si-O x -N y ) plus 
riche en azote, cet effet etant deja connu pour le 
silicium. Les recuits sont effectues independamment , 
sous vide ou sous atmosphere inerte. 

lis sont realises par exemple en faisant 

30 passer un courant dans l r echantillon et en controlant 
la temperature grace a un pyrometre. lis peuvent etre 



Or. 



procede 



alors 



a 1 1 oxy-nitruration 



o 



o 
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egalement realises par bombardement elect ronique, ou 

encore en placant 1' echantillon dans un four. Le 

resultat obtenu avec 1' echantillon a base de SiC est 
similaire a celui obtenu avec le Si . 



voisine de 1000°C elimine tout I'oxygene et ne laisse 
qu'un seul produit de reaction qui est . compose .d'un 
. nitrure de silicium sous-stcechiometrique de faible 
epaisseur (allant d' une couche atomique a plusieurs 
10 namometres), dont la presence est mise en evidence en 
observant les niveaux electroniques de cosur Si 2p et N 
Is, alors que 1' absence d'oxygene est mise en evidence 
grace au niveau electronique de cceur 0 Is. 



15 nitrure, n'est pas affecte directement car ce so.nt les 
atomes de Si situes sous la surface qui sont impliques 
dans le processus d' oxy-nitruration . Une situation 
similaire a ete observee dans 1' interaction de 
I'oxygene avec la surface de SiC. 
20 Un deuxieme exemple est relatif a 1 ' oxy- 

nitruration de la surface p-SiC(lOO) 3x2 modifiee par 
une couche mince de Si (de structure 3x2) deposee et a 
la formation d'un nitrure de Si stcschiometrique (Si 3 Ni) . 

Pour remedier a la nature non- 
25 stcechiometrique de la couche de nitrure de silicium, on 
depose, de facon sensiblement uniforme, du silicium 
(environ 2 a 3 couches atomiques de Si) sur la surface 
fJ-SiC(lOO) 3x2 du substrat . Pour ce qui concerne le 
protocole de depot de la couche de silicium, on ; se 
30 reportera a WO 01/39257 A. 



5 



On constate qu'un recuit a une temperature 



Le plan de carbone du SiC, situe sous le 
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On procede alors a une oxy-nitruration du 
SiC revetu de ' la couche de Si 3x2, de la rneme maniere 
que pour 1 ' oxy-nitruration directe du SiC non revetu 
d'une couche . de Si, tel qu'illustre dans 1'exemple 
5 precedent. Pour ce faire, on expose le carbure de 
silicium revetu de la couche de silicium Si 3x2 ainsi 
preparee a des molecules de NO, par evaporation sous 
vide a partir d'une ligne de g&z faisant face a la 
surface du carbure de silicium revetu de la couche de 
10 Si 3x2. 

L ' exposition est faite a temperature 
ambiante (10 a 30°C), sous un regime situe, par 
exemple, entre 100 langmuirs et 10000 langmuirs, c'est- 
a-dire entre' environ 10" 2 Pa.s et environ 1 Pa.s. Notons 
15 que cette exposition f onctionne • aussi a temperature 
elevee, jusgu'a une temperature de 1 ' ordre de 800°C a 
1000°C. 

Comme dans le cas de la nitruration directe 
du SiC sans couche Si 3x2, on obtient de nouveau des 
20 oxy-nitrures qui sont localises sous la surface, cette 
fois-ci sous le film mince de Si, au dessus du premier 
plan de carbone du SiC, a 1' interface de ces deux 
couches . 

Cependant, il apparait une difference 
25 import ante : apres un recuit a 10 00°C sous vide, on 
obtient non seulement un nitrure de Si sous- 
strechiometrique comme ci-dessus, mais aussi une couche 
tree mince (entre une et dix monocouches atomiques) de 
Si3N 4 , constitute de nitrure de Si stcechiometrique, qui 
30 est situee aussi sous la couche de Si, au dessus du 
plan de carbone . 
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La presence de cette couche de Si 3 N 4 
stcechiornetrique est mise en evidence en observant les 
niveaux electroniques de coeur Si 2p et N Is, alors que 
. 1' absence d' oxygene est mise . en evidence grace au 
5 niveau electronique de coeur 0 Is. 

Dans ce cas, le film de Si 3 N 4 est tres mince, 
(entre une et dix monocouches atomiques) mais son 
epaisseur est suffisante pour bloquer la diffusion des 
dopants, sans alterer les qualites de la couche 
10 d'isolant Si0 2 que 1 * on peut faire croitre sur la couche 
de Si apres avoir obtenu la couche de Si 3 N 4 
stcechiornetrique . 

Un troisieme exemple est relatif a l'oxy- 
nitruration de la surface a-SiC(OOOl) 3x3, sur laquelle 
15 une couche de Si (plusieurs couches atomiques -en 
formation 4x3) a ete deposee, et a la formation de 
nitrure de ■silicium stcechiornetrique (Si3N 4 ) . 

L ' oxy-nitruration est egalement realisee 
sur un substrat de carbure de silicium monocristallin, 
20 ayant une surface ct-SiC (0001) structuree 3x3. Le 
procede experimental d ' oxy-nitruration decrit dans ce 
qui precede est applique au carbure de silicium 
hexagonal revetu d'une couche de Si pre-deposee, 
formant une structure de Si cubique 4x3. Pour preparer 
25 une telle surface de SiC revetue de Si 4x3, on utilise 
l'un des procedes connus, par exemple le procede decrit 
dans WO 01/39257 A, 

Pour obtenir une couche de S13N4, on procede 
a une oxy-nitruration du SiC revetu de Si 4x3. A cet 
30 effet, on expose le carbure de silicium, revetu de la 
couche de silicium Si 4x3 ainsi preparee, a des 
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molecules de NO par evaporation sous vide, a partir 
d'une ligne de gaz faisant face a la surface du carbure 
de silicium revetu. 

L 1 exposition est faite a temperature 
5 ambiante (environ 10 a 30°C), sous un regime situe, par 
exemple, entre 100 et 10000 langmuirs, c'est-a-dire 
entre environ 10" 2 Pa.s et environ 1 Pa.s. Notons que 
cette exposition fonctionne aussi a temperature elevee, 
jusqu'a une temperature de l'ordre de 800°C a 1000°C. 

10 Comme dans le cas de la surface p-SiC(100) 

3x2 du carbure de silicium revetu de la couche de Si 
3x2, on obtient de nouveau des oxy-nitrures qui sont 
localises sous la surface, sous le film mince de Si, au 
dessus du premier plan de carbone du SiC. 

15 Apres un recuit a 1000°C, on obtient non 

seulement un nitrure de Si sous-stcechiometrique comme 
precedemment, mais aussi une couche tres mince (entre 
.une et dix monocouches atomiques) de SisN*, constitute 
de nitrure de Si stoechiometrique, qui est situee aussi 

20 sous la couche de Si, au dessus du plan de carbone. 

La presence de cette couche de Si 3 N 4 est 
mise en evidence en observant les niveaux electroniques 
de creur Si 2p et N Is, alors que 1' absence d'oxygene 
est mise en evidence grace au niveau electronique de 

25 craur 0 Is. 

Ainsi, la presence de la couche mince 
(entre une et dix monocouches atomiques) de nitrure 
stoechiometrique Si3N 4 formee sous la surface, pres du 
plan de carbone, confirme l'utilite du procede d' oxy- 
30 nitruration du substrat en presence d'une couche de 
silicium monocristallin . 
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REVEND I CAT IONS 

1. Substrat (1) , notamment en carbure de 
silicium, destine a la fabrication de composants 

5 electroniques, ce substrat etant caracterise en ce 
qu'il est recouvert d'une couche mince (10) de nitrure 
de silicium stoechiometrique. 

2. Procede d'obtention d'une couche de 
10 nitrure de silicium stoechiometrique (10) sur un 

substrat (1) en presence d' au moins un gaz azote, ce 
procede etant caracterise en en ce que le substrat est 
recouvert d'une couche (2) d'un materiau qui est 
permeable a ce gaz azote et en ce que la couche de 
'15 nitrure de silicium est apte a se former a 1' interface 
entre le substrat et la couche du materiau, 

3. Procede selon la revendication 2, dans 
lequel le materiau est en outre susceptible d'etre 

2 0 oxyde . 

4. Procede selon la revendication 3, dans 
lequel le materiau est le silicium. 

5. Procede selon l'une quelconque des 
25 revendications 2 a 4, dans lequel la couche (2) de 

materiau a une epaisseur comprise entre 0,5 nm et 
20 nm. 

6. Procede selon l'une quelconque des 
30 revendications 2 a 5, dans lequel le substrat (1) est 

du carbure de silicium. 



O "O 

WO 2007/003639 PCT/EP2006/063858 



7. Procede selon la revendication 6, dans 
lequel le substrat (1). est du carbure de silicium 
monocristallin de structure 0-SiC ou a-SiC. 

5 8. Procede selon la- revendication 7, dans 

lequel la face recouverte du materiau est la face 
(0001) dans le cas du substrat de carbure de silicium 
a-SiC,, et la face (100) dans le cas du substrat de 
carbure de silicium p~SiC- 

10- . 

9. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 2 a 8, dans lequel la ' qualite de 
1' exposition au gaz azote est contrSlee a l'aide de 
methodes spectrometriques . 

15 

10. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 2 a 9, dans lequel le gaz azote est 
choisi parrni 1'oxyde d' azote NO, N0 2 , 1' ammoniac NH 3 , 
1'oxyde nitreux N 2 0 et 1' azote atomique. 

20 

11. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 2 a 9, dans lequel le gaz azote est 
1'oxyde d' azote et dans lequel le procede comprend une 
etape d' elimination d'un oxyde forme lors de 

25 1' exposition au gaz azote. 

12. Procede selon la revendication 11, dans 
lequel 1'oxyde forme est elimine par un traitement 
thermique. 

30 
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13. Procede selon la revendication 12, dans 

lequel l'oxyde forme est elimine par un recuit a au 
moins 1000°C. 

5 14. Procede selon I'une quelconque des 

revendications 11 a 13, dans lequel les . etapes 

d' exposition et d' elimination sont effectuees 
simultanement . 



10 15. Procede de preparation d'une couche de 

nitrure de silicium sur un substrat (1) de carbure de 
silicium recouvert d'une couche (2) de silicium, ce 
procede etant caracterise en ce que l'on expose le 
. substrat (1), dans une enceinte (6), a des molecules 

15 d' oxyde d' azote, et en ce que l'on elimine les oxydes, 
qui sont formes lors de cette exposition, par un 
traitement thermique. 



16. Procede de passivation d'un substrat de 
20 carbure de silicium, caracterise en ce qu'il comprend 

une etape de preparation d'une couche (10) de nitrure 
de silicium par le procede selon l'une quelconque des 
revendications 2 a 14 et une etape d' oxydation de la 
.surface du materiau. 

25 

17. Procede de fabrication d'un composant 
electronique, notamment d'un dispositif MOS, sur un 
substrat, procede dans lequel on forme une couche de 
nitrure de silicium sur le substrat par le procede 

30 selon. T'une quelconque des revendications 2 a 15. 




FIG. 2 



